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TRAVAUX SCIENTIFIQUES 


De 1875 à 1894, nous avons publié une série de Notes ou Mémoires 
soit aux Comptes rendus de l’Académie des Sciences, soit aux Annales de 
Chimie et de Physique. Pendant vingt ans, ces recherches ont porté sans 
interruption sur des questions appartenant aux diverses branches de la 
Chimie. Il suffira d’en rappeler brièvement quelques-unes. 

En 1877, nous avons introduit en Chimie organique une nouvelle mé¬ 
thode générale d’oxydation qui rapidement est devenue classique et permet 
de transformer régulièrement les groupes méthyle en fonctions aldéhydi- 
ques. C’est encore aujourd'hui la seule méthode d’oxydation dont la 
théorie soit connue et approfondie et qui conduise sûrement à des trans¬ 
formations prévues. 

Pendant dix ans, de 1883 à 1893, nous avons poursuivi l’étude des 
questions complexes de la solubilité des sels dans différents liquides. 

En représentant ces phénomènes par un nouveau système de lignes 
comprises entre des limites de température très étendues, nous avons pu 
découvrir dans ces actions de solubilité une série de phénomènes géné¬ 
raux qui avaient échappé jusqu’à ce jour aux premiers observateurs dispo¬ 
sant d’expériences moins nombreuses. 

A cet ensemble de recherches appartiennent les droites de solubilité 
constante, celles qui décroissent jusqu’à devenir nulles et les nombreux 
cas de solubilité de sels ou de matières organiques dirigées vers le point 






CHIMIE GÉNÉRALE. 


1. Recherches sur la solubilité des sels. 

Pour chaque température un liquide peut dissoudre une certaine quan¬ 
tité fixe d’un corps donné, il n’en peut dissoudre davantage, et l’on dit alors 
qu’il est saturé. Avant que cette limite extrême soit atteinte, on se trouve 
en présence d’une solution étendue. 

Les solutions étendues ont été étudiées dans ces dernières années. Il en 
existe une théorie physique remarquable. Pour les solutions saturées, il 
n’en est pas de même ; quelques théories intéressantes ont été mises en avant, 
mais elles ne permettent pas encore de calculer une ligne de solubilité. 

Une théorie ne peut d’ailleurs se fonder que sur une série très complète 
de mesures; c’est alors seulement qu’elle peut remplir sa fonction en 
amenant la prévision d’un nombre de faits supérieur à ceux qui lui ont 

Lorsqu’en 1883 je commençai à m’occuper de l'étude des solutions satu¬ 
rées en fonction de la température, on connaissait exclusivement les 
solutions des sels dans l’eau et cela dans un intervalle très restreint de 
température. Seule, l’étude de quelques sels avait été faite par Krèmers 
jusqu’à 120 et par Tilden et Shenstone jusqu'à 200. 

Les solutions saturées étaient alors représentées par une construction 
géométrique bien connue : celle des courbes de solubilité imaginée par Gay- 

Ces courbes représentent pour chaque température le poids de sel que 
peut dissoudre une quantité constante d’eau choisie arbitrairement égale 
à ioo. Dans ce système, quand le sel est peu soluble, il est possible de 
porter toutes les expériences sur un graphique, mais comme il arrive que 
100 parties d’eau puissent dissoudre 100000, 1000000,... de parties de sel, 
ces représentations tendant vers l’infini cessent bientôt d’être possibles. 
Cette façon de présenter les expériences était très limitée; elle ne sug¬ 
gérait pas de comparaisons et les rendait même impossibles dans une 





100 parties de solution, celle-ci ne peut nécessairement contenir que des 
quantités de sel comprises entre o et ioo et tous les résultats deviennent 
comparables dans une étendue thermique quelconque. 

Dans ces conditions, il n’y a plus de quantité arbitraire, on exprime pour 
chaque température un rapport, celui qui s’établit de lui-même entre le dis¬ 
solvant et le corps dissous. 
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En désignant par p le poids de matière dissoute, par % celui du dissol¬ 
vant, le rapport dont il vient d’être question est —et l’expérience m’a 
montré que sa variation en fonction de la température est pour la presque 
totalité des sels une droite dont l’express'ion de solubilité est dès lors 


m étant le coefficient angulaire ioo 0 la température et b une con¬ 
stante de solubilité à l’origine. 

La solubilité des sels étant exprimée par une droite, la quantité de sel 
contenue dans 100 parties de la solution saturée est proportionnelle à la 
température. 

Ce système conduit à une remarque intéressante. A mesure qu’en fonc¬ 
tion de la température le sel croit dans une solution, l’eau décroît et l’on 
peut prévoir par voie graphique la valeur thermique à laquelle il n’v aura 
plus d’eau. Ce point limite pour lequel on prévoit du sel pur est le point 
de fusion, ainsi que je l’ai vérifié un grand nombre de fois. 

En i883, on ne connaissait, à de rares exceptions près, que des frag¬ 
ments de lignes de solubilité compris entre o° et ioo“; on ne pensait pas 
que la solution d’une substance donnée pût contenir o pour 100 de matière 
dissoute à sa limite d’origine et 100 pour 100 de cette même matière à sa 
limite extrême, donnant ainsi lieu à une série de nombres ininterrompus 
entre le dissolvant pur et le corps dissous pur. D’autres faits que j’ai décou¬ 
verts au cours de ces longues recherches échappaient également à toute 

i° Que la quantité de matière contenue dans une solution peut ne pas 
varier avec la température. Il y a alors solubilité constante ; 

2° Que la solubilité d’un grand nombre de sels, après s’être accrue, puis 
avoir diminué, comme on le savait pour le sulfate de soude, peut devenir 
rigoureusement nulle. Un sel peut être très soluble à 5o° et tout à fait inso¬ 
luble à i5o° : c’est le cas du sulfate de manganèse. 

3° Tous les points où se produisent des changements d’état physique 
aussi bien du dissolvant que du corps dissous peuvent donner lieu à des 
points singuliers sur les lignes de solubilité. Ainsi, par exemple, la solubi¬ 
lité du soufre dans le sulfure de carbone est nulle au point de fusion de ce 
dissolvant; elle donne lieu sur le graphique à un point anguleux à 46°, 
point d’ébullition du sulfure de carbone, et à 113°, point de fusion du 
























décompose dès la température de 15c 
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solubilités constantes qui n'avaient pas encore été observées. C’est ainsi 
que la solution de bichlorure de mercure dans l’acétate d’éthyle entre 
— 5o° et -h 35° ne change pas de composition en présence d’un excès de 
sel ; elle en contient toujours 4o pour 100. Les choses se passent dans tout 
cet intervalle de 85° comme si la solution avait une formule définie : 
2 HgCl", çjC'H*O a . Des faits semblables s’observent très nettement avec 
le chlorure cuivrique/': <! il 


5. Des points de fusion des dissolvants comme limite inférieure 
des solubilités. 

Les théories qui ont pour but de calculer d’avance les solubilités au 
moyen d’une formule ne sont pas encore arrivées à maturité faute de do¬ 
cuments d’expérience assez nombreux. Les mesures de solubilité réalisées 
depuis le commencement du siècle sont extrêmement nombreuses, mais 
elles jouent le rôle d’une seule expérience. C’est en effet presque toujours 
l’eau dissolvant un sel ou électrolyte qu’on a étudiée. 

Dans les recherches sur les solutions saturées de sels organiques expo¬ 
sées plus haut j’ai pu représenter graphiquement plusieurs cas de solubi¬ 
lité dai s toute leur étendue accessible, c’est-à-dire entre le point de con¬ 
gélation de la solution et le point de fusion ignée du sel. 1.es droites 
observées dans ce cas ont, à leur origine, le point de congélation, qui est la 
dernière limite permise à l’expérience, une constante de solubilité souvent 
fort élevée, et ainsi Içs solubilités de sels dans l’eau qui déjà dans leur 
ensemble n’apportent qu’un seul ordre de faits à la discussion né sont 
même pas connues dans toute leur étendue concevable. 

L’interprétation des solubilités de sels et d’eau comporte encore une 
série d’incertitudes spéciales dues : i° à la tendance qu’elles ont à former 
des hydrates qui atteignent leur point de fusion ou se dissocient au sein 
même du liquide; 2° au degré qu’atteignent la dissociation ordinaire ou ce 
qu’on nomme Vionisalion. 

Des lignes de solubilité complète de corps organiques dans des milieux 
organiques, c’est-à-dire des solutions anélectrolytiques, n’ont pas été me¬ 
surées. Ce travail que j’ai effectué pour quelques couples seulement 
— corps dissous —, donne des résultats très complets représentés par 
des courbes simples. Il apportera, je l’espère, aux discussions théoriques 
des matériaux nouveaux et d’autant plus utiles qu’on pourra aisément con- 















ment précisée, L'iodure (le cobalt ordinaire a'pour formule Col*6.H 2 O ; il 
est grenat : c’est lui qui donne sa teinte à la première partie rectiligne dé la : 
ligne de solubilité. Des solutions vertes j’ai pu isoler un hydrate vert qui a 
pour formule CoP./jH'O d’après mon analyse. 

Malgré l’opinion contraire de Roozeboom, qui considère la théorie de la 
dissociation graduelle des hydrates comme surannée, ce travail montre que 
la forme des lignes de solubilité dépend de l’équilibre de ces hydrates. Cet 
équilibre peut sè faire par substitution moléculaire : les molécules primi¬ 
tives disparaissent proportionnellement à la formation de celles qui prennent 
naissance dans lés conditions nouvelles; alors la ligne de solubilité reste 
une droite. Mais la loi de formation des hydrates nouveaux peut être plus 
rapide que la' destruction de l’hydrate donnant 1 ieu>à la droite primitive ; 
alors-une courbe s’établit passagèrement, ainsi que jè Viens de le démontrer 

C’est là une idée qui s’impose aux chimistes qui ont suivi de près les 
phénomènes de solubilité au sujet desquels M. Berthelot a.déjà dit : « Plu-, 
sieurs hydrates définis, les uns stables, les autres dissociés, peuvent exister à 
la fois au sein d’une solution. » (Méc. chim., t. II, p. Ifir.) 


7. État des sels dans les solutions. Sulfate de sodium 
et chlorure de strontium. 

Il vient d’être dit qu’une altération graduelle des lignes de solubilité 
dépend d’une altération correspondante des hydrates; mais, en mettant en 
présence de l’eau un hydrate parfaitement défini, il n’est pas aussi prouvé 
qu’il le semble qu’on fasse une solution simple de cet hydrate. Un sel ne 
peut être considéré comme dissous dans l’eau que s’il s’agit de solutions, 
étendues à l’infini; autrement il y a dissolution dans des solutions dé con¬ 
centration variable pouvant réagir sur le sel à dissoudre d’une façon spé¬ 
ciale et faire, par exemple, coexister dans le liquide des hydrates qu’on ne 
pensait pas y avoir introduits. Cherchant à prouver la présence simultanée 
de plusieurs sels dans des solutions, j’ai repris l’étude de la solubilité dm 
chlorure de strontium SrCl ! .6H ! 0, pour lequel Mulder avait trouvé une.: 
légère perturbation vers 6o°. La fig. io montre l’allure du phénomène,! 
Dans un intervalle de fjo” de température, à droite et à gauche du point 

turbation à la loi primitive de dissolution rectiligne. En effet, avant 4o", 
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anhydre et an peut encore faire cristalliser de l’hydrate à ioH 2 0. Entre 70° 
et 23 o° dans un intervalle de 160°, la solubilité reste constante comme si 1e' 
liquide saturé qui surmonte le sel anhydre déposé avait la formule fixe 
d’un hydrate SO'Na 2 .18H-O. C’est en tout cas le rapport d’équilibre 
stable entre les molécules de SO'Na 2 et de H 2 0. Les petites variations en 
plus ou en moins qu’on peut relever ne dépassent pas ^ et s’expliquent 
aisément par la difficulté des expériences à ces températures. 

Après ce long intervalle de stabilité, l’équilibre fixe est rompu et la solu¬ 
bilité décroît. 

Entre a3o° et 320°, dans un intervalle qui n’est plus que de90°,la perte 
de solubilité atteint, déjà 12 pour 100; cette solubilité est redevenue la: 
même qu’à 22°. Elle conduirait à l’insolubilité du sulfate sodique vers 45o°, 
si cette température pouvait être atteinte. 


8. Des solutions saturées de deux sels. 

Il m’est permis d’affirmer que l’étude dé là solubilité simultanée de deux 
sels en fonction de la température n’a pas été tentée avant moi et qu’elle 
présente, au point de vue de la théorie des solutions, le plus grand intérêt. 
Rüdorf a seulement examiné la distribution de deux ou plusieurs sels dans 
une liqueur saturée pour une température unique. Les conclusions qu’on 
peut tirer de semblables expériences varieront avec chaque température 
considérée. Pour m’en tenir au mélange qui fait l’objet de cette Note, je 
ferai remarquer qu’à ioo° les solubilités de K. Cl et Na Cl se croisent; on 
tirera donc d’expériences faites avant ioo°, à too°, où après 100”, des con¬ 
clusions radicalement différentes. Ce qu’il importe de connaître en ces 
questions, ce sont les lignes continues de solubilité simultanée avec leurs 
particularités dans un grand intervalle de température. 

Les solutions salines peuvent réagir entre elles par précipitation sans 
qu’il y ait échange chimique d’éléments, mais seulement variations des 
quantités d’eau disponibles à titre de dissolvant pour un sel donné. C’est . 
ainsi, comme je l’ai montré dès 1884 ('), que les solutions roses de chlo¬ 
rure de cobalt ou vertes de chlorure de nickel passent à la coloration 
bleue ou jaune qui caractérise ces sels anhydres, quand on les additionne 
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îe composition bien définie, que l’on est autorisé à 


L’éther (C ! H 5 ) a O, comme l’eau (H 2 ) O, réagit sur lui pour donner en¬ 
core de l’aldéhyde benzoïque; dans ce cas, il se fait en même temps du 
chlorure d’éthyle C ! H 5 C1 représentant l’acide chlorhydrique qu’on re¬ 
trouve dans le cas de l’eau sous forme de chlorure de chrome. 

Après l’exposé théorique qui précède, je me propose d’énumérer les ré¬ 
sultats qui ont été obtenus depuis quinze ans à l’aide de cette méthode 
générale qui à l’étranger est entrée dans l’enseignement classique de la 
Chimie organique. 

Au début de ces recherches, deux carbures caractéristiques des séries 
grasse et aromatique ont été étudiés ; l'hexane normal du pétrole d’Amé¬ 
rique et le toluène. L’hexane n’est pas attaqué dans ses groupes méthyliques 
terminaux : ce sont les CH 2 intercalaires qui se transforment en CO. Il se 
fait dans cette oxydation un composé C*H", 2Cr0 3 Cl ! que l’eau trans¬ 
forme en acétone hexylique monochlorée C C H"C10, bouillant à i45°. Je 
n’insisterai pas davantage sur le toluène que nous avons pris comme 
exemple.. 

Dès ces premières expériences, remarquant que le chlorure de chromyle 
réagit sur la plupart des substances avec une énergie extrême capable 
d’amener des explosions, nous nous sommes préoccupé de fixer la tech¬ 
nique de son emploi, de trouver un liquide sans action sur les éléments de 
la réaction, et pouvant servir à les diluer. Après divers essais il a été 
reconnu que le tétrachlorure de carbone et le chloroforme pouvaient 
jouer ce rôle, et à un moindre degré l’acide acétique glacial. 

La transformation du toluène en aldéhyde benzoïque ayant précé¬ 
demment démontré que l’oxydation avait porté sur un groupe méthvle : 

C*H‘-CH> C*H‘-COH 

Toluène! Aldéhyde benzoïque. 

je me suis demandé ce qui se passerait si l’on essayait d’oxyder un corps 
ne contenant pas de méthyles. Pour résoudre cette question, la benzine a 
été choisie. 
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La benzine s’attaque très difficilement par le chlorure de chromyle; les 
deux matières ne réagissent qu’à la suite d’une digestion prolongée à 8o°, 
au réfrigèrent ascendant. 

Pendant toute la réaction il se dégage de l’acide chlorhydrique prove¬ 
nant de la décomposition d’un composé dichromé qu’on peut obtenir à 
froid après un temps considérable, et qui a la formule prévue 

C*H‘,sCrO»CP. 

L'action de la chaleur dans les conditions de sa formation décompose 
ce corps et c’est le dérivé 

C*H\2&0 ! Cl 

qu’on peut isoler des préparations chaudes. 

Le produit de la réaction qui vient d’être décrite, mis au contact d’un 
excès d’eau, se dédouble en sels chromiques et en quinone conformément 
à la ihéorie qui précède ce Chapitre et qu’il est inutile de répéter ici. La 
quinone reste dissoute dans la benzine qu’on avail prise en excès et qui 
surnage fortement colorée en jaune. On l’isole par distillation. 

Dans cet exemple de la benzine, l’attaque est fort difficile et c’est le 
noyau phénylique qui est attaqué pour donner une dicétone : la quinone 



La quinone qu’on n’avait pas obtenue par oxydation directe de son 
carbone générateur ne résulte encore que d’un nombre très restreint de 
réactions. 

Le phénol est attaqué par le chlorure de chromyle avec une extrême 
violence. Il se forme comme dans les cas précédents un précipité d’addi¬ 
tion de couleur très foncée qui est converti par l’eau en sels chromiques. 
Ces sels, décomposés par la potasse en excès, laissent à la filtration de l’oxyde 
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pliquais la formation de l’acide toluique que j’avais obtenu moi-même en 
donnant à l’aldéhyde du cymène la formule 

CIP-C'H'-CH’-CH’-COH 

d’une aldéhyde fi-tolylpropionique. On admettait alors que le cymène 
contient un propyle normal. 

Depuis que la constitution du cymène a été établie par Meyer, Miller et 
Rhode ( loc. cil.) ont admis la formule d’une aldéhyde a-tolylpropionique 
ou paraméthylhydratropique 

CH*-CH-COH 

Errera est arrivé au même résultat. Le cymène ou méthylparaisopropyl- 
benzine donne donc avec le chlorure de chromyle une aldéhyde, ainsi que 
cela résultait de mes premiers travaux. Cette aldéhyde est une aldéhyde to- 
lylpropionique, comme je l’ai montré le premier. 


11. Sur les aldéhydes des terpènes. 

En 1880, je n’ai fait que signaler brièvement l’oxydation des terpènes, 
à l’état d’aldéhydes. Depuis lors, MM. G. Henderson et W. Smith (') 
ont essayé sans succès de refaire celte préparation, ce qui m’a engagé à la 
reprendre sur une plus grande quantité et m’a permis de confirmer mes 
premières recherches. 

L’oxydation des terpènes présente un intérêt tout spécial, parce que ces 
carbures naturels si nombreux, si variés et si'mal connus se détruisent 
d’ordinaire complètement à l’oxydation. C’est là une des causes qui nous 
empêchent de connaître leur constitution aussi exactement que celle des 
autres matières organiques. 

Un terme de la série terpénique est particulièrement stable et a donné à 
M. Berthelot un dérivé d’oxydation régulier : le camphre. Il s’agit du 
camphène. 

La préparation du camphène étant des plus longues et des plus fasti¬ 
dieuses, j’ai cherché tout d’abord un moyen de l’obtenir aisément, et j’y 
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suis arrivé après divers essais en faisant digérer à i io° du chlorhydratè de 
térébenthène avec de la litharge 

2C‘°H 16 . HCl + Pb 0 = PbCl’ + H’O 4- 2C l »H“ ; 

Chlorhydrate de Camphène. 

térébenthène. 

on distille ensuite le camphène inactif formé et on le rectifie. Les rende¬ 
ments de cette nouvelle préparation sont excellents. 

Le camphène, par la réaction au chlorure de chromyle, se transforme en 
un précipité organo-chromique C'°H".2CrO ! CI ! , qu’on sépare à la 
trompe des solutions sulfocarboniques où il a pris naissance et qu’on dis¬ 
tille à la vapeur d’eau. Il passe àinsi une aldéhyde inconnue jusqu’à ce 
jour qui rend violette la fuchsine sulfureuse, et se combine au bisulfite de 
sodium. Régénérée de cette combinaison l ’aldéhydecamphénique C'“H l4 0 
est solide et ressemble remarquablement au camphre C 10 H" O. Elle 
s’oxyde spontanément à l’air et en quelques jours elle s'est entièrement 
transformée en un acide carboxylé C 10 H” O*, fusible à 65°, bouillant à 263°, 
et que la vapeur d’eau peut aisément entraîner. L’étude de cet acide 
montre qu’on doit écrire sa formule comme suit : 

ch>-c*h«-ch/ CH 

x co*h. 

Ainsi le camphène donne l’acide hydroparaméthylhydratropique comme le 
cymène donne l’acide paraméthylhydratropique. 

Il est curieux de voir ainsi le groupe des terpènes rattaché par une oxy¬ 
dation facile au dérivé hydrogéné d’un des éléments constituants de l’atro¬ 
pine. 

Par les méthodes d’oxydation connues, le camphène est converti en 
camphre ou complètement détruit. Le chlorure de chromyle, étant une 
méthode de transformation régulière des groupes CH ! en groupes COH, 
conduit à un résultat tout différent : il se fait une aldéhyde facilement oxy¬ 
dable à l’air. 

Le cas du camphène n’est pas isolé ; plusieurs terpènes ou terpylènes 
que j’ai sommairement examinés sont convertis régulièrement en aldé¬ 
hydes. L’un de ces terpènes, l’essence de térébenthène ordinaire, a été étu¬ 
dié d’une façon plus complète et, par la méthode précisée, j’ai obtenu une 
aldéhyde liquide réduisant les sels d’argent et colorant la fuchsine sulfureuse 
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en violet. Cette aldéhyde bout à 2o5°; elle est douée de l’odeur agréable 
des essences naturelles. 


12. Recherches sur la nicotine et l’isodipyridine. 

En 1879, mon regretté maître M. Cahours, se proposant de faire une 
étude de la nicotine plus complète qu’on ne l’avait faite jusqu’alors, vou¬ 
lut bien m'associer à ce travail, et, grâce à l’obligeance du savant direc¬ 
teur de l’École d’Application des Tabacs, M. Schlœsing, il nous fut pos¬ 
sible de préparer plus d’un kilogramme de nicotine. 

La nicotine, chauffée avec environ 20 pour 100 de son poids de soufre 
à i4o", prend une teinte verte intense ; il se dégage de l’hydrogène sulfuré 
en très grande abondance. Dès que le dégagement gazeux se ralentit, on 
cesse de chauffer et l’on abandonne la masse au repos pendant quelques 
jours. On trouve alors des cristaux faciles à séparer de la nicotine et qu’on 
purifie par dissolution dans un acide, reprécipilation et cristallisation 
dans l’alcool. 

On obtient par ces traitements une très belle matière cristallisée jaune, 
dont la composition est représentée par la formule C 20 H ls Az*S; elle a 
reçu le nom de thiotêtrapyridine. C’est une base diacide dont le chlorhy¬ 
drate, le chloroplatinate et le chloromercurate ont respectivement pour 
formule 

C“H , *Az‘S.aHCl, C'»H'*Az‘S.2HC1PiC 1‘ 
C ï0 H 18 Az*S.aHCl.aAu Cl*. 

Le soufre diatomique unit ici deux molécules de nicotine déshydrogé- 
née C’H^Az 2 . 

La base sulfurée qui vient d’être décrite a été soumise à diverses réac¬ 
tions en vue de fixer sa constitution ou d’en dériver des substances nou¬ 
velles capables de nous éclairer sur la nature de la nicotine dont elle dé- 

L’oxydation par l’acide azotique convertit la thiotêtrapyridine en azotate 
d’acide nicotianique C s H , (C0 2 H)Az, AzO*H ; elle se comporte donc à ce 
point de vue comme la nicotine elle-même : elle en a conservé les groupe¬ 
ments fondamentaux. 

C’est en étudiant la désulfuration de cette base que les résultats les plus 
intéressants ont été obtenus. Nous avons pu isoler dans ce cas une base 





C'°H' 0 Az 2 nommée par nous isodipyridine et qui joue un rôle important 
dans les discussions relatives à la constitution de la nicotine. Cette base 
représente, en effet, de la nicotine déshydrogénée 
C*»H*‘A2 ! = H' + C‘«H'»Az. 

■Mil. Isodipyridine. 

Mais, ce résultat n’étant obtenu que par une voie assez détournée et 
dans une pyrogénation, il aurait pu subsister quelques doutes sur la réalité 
de la relation ci-dessus. Essayant divers oxydants en vue d’une démonstra¬ 
tion directe, nous nous sommes arrêté au ferricyanure de potassium alca¬ 
lin. Cette source d’oxygène agit selon l’équation 



L’isodipyridine isolée des produits de l’oxydation montre nettement sa 
relation avec la nicotine. Oxydée par l’acide azotique, la nicotine ne se 
comporte plus de même, elle se transforme en acide mcotiamque 
C*H>AzCO ! H, 

comme l’a montré Laiblin. 

L’isodipyridine est une base inactive, bouillant à 275° et sentant les 
champignons. Elle est monoacide et donne un chloroplatinate dont la 
formule est (C l, H">Az 2 HCl) 2 PtCl 4 + 2H 2 0. 

Un élément d’information important dans l’étude de la constitution des 
alcaloïdes est la distillation sèche. Souvent on voit dans ce cas échapper à 
la destruction pyrogénée des fragments moléculaires particulièrement 
stables, qui nous éclairent sur la nature de l’ensemble. Dans cette pensée, 
une forte quantité de nicotine (5oo sr ) a été envoyée dans un tube de fer 
de i m , 25 chauffé aü rouge sombre. Dans ces conditions, les f ont échappé 
à la destruction. La partie décomposée donne de l’éthylène, de l’acide cy¬ 
anhydrique, de l’hydrogène, de la pyridine et de la picoline. Mais le produit 
principal de la réaction, celui qui par sa quantité est presque l’unique 
résultat de la transformation, est la fl-normalpropylpyridine. Cette collidiné 







analysés; i 

autres C , H'*Az.HCl, (C , H , *AzHCl) , PLCl*. C ! H'*AzHC1AuC 1 j . 

Nous avons donc démontré dans ces recherches que la nicotine est un 
tétrahydro dérivé et qu’une notable portion de cet édifice moléculaire est 
construit selon le plan connu de la collidine. 

La nicotine en solution aqueuse se combine directement au brome et il 
se forme une matière qu’on peut faire cristalliser dans l’eau de brome 
chauffée à 70°. Ce dérivé est un tétrabromure C" 1 H ,i Az a Br\ qui perd du 
brome par dissociation même au sein de l’eau. 

14. Sur la saturation des azotes de la nicotine et sur une acétylnicotine. 

L’isodipyridine, que M. Cahours et moi avons découverte, a fait sup¬ 
poser à un grand nombre de chimistes que la nicotine pourrait être i’hy- 
drure de l’un des dipyridyles isomères connus, par exemple, 



Mais l’expérimentation directe a montré qu’il n’en était pas ainsi et 
diverses autres formules ont été proposées. Sans doute les schémas orga¬ 
niques sont sujets à varier avec les faits que les recherches nouvelles ap¬ 
portent sans cesse et qu’ils ont mission de représenter, mais en un temps 
donné on peut admettre que certaines formules représentent exactement 
l’ensemble des résultats acquis. L’expression qui me parait actuellement 



HC C'*i 
hÜ j C“> '"CH 1 



Et voici les faits connus qu’elle explique correctement : 

i° La nicotine est rotatoire par le carbone (3), Cette activité optique 
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se conserve dans ses hydrüres et disparaît dans l’isodipvridine ayant perdu 
par oxydation aH* éliminés aux points (3), puis (4), (5), (6); 

2° Outre le dihydrure que j’ai signalé plus haut, la nicotine donne un 
hexahydrure (Liebrecht) qui est une base diimidée (Pinner). Une base 
d’hydrogénation diimidée est inadmissible avec la formule que Pinner 
lui-même propose : 


3° La pyrogénation de la nicotine donne presque exclusivement de la 
p-propylpyridine (Cahours et Étard) par suite du départ des groupes (4), 

(5),(6); 

4“ Bien que l’oxydation attaque la nicotine en deux points de la formule 
proposée, il ne se fait jamais que de l’acide monocarbopyridique. 

5° La nicotine chauffée à 2.10° ou 280° avec HCl ou HI saturés n’a 
permis à aucun chimiste d’observer un dégagement de CH 1 Cl ou CH’I. 
Cette base ne contient donc pas de groupe CH S —Az—. Il sera démontré 
dans la Note suivante que, par contre, la nicotine renferme le groupe AzlL 

Hydrate quaternaire, de diacêtylnicotine. — La nicotine, chauffée en vase 
clos avec de l’anhydride acétique à i5o°, s’y combine; il ne se fait pas de 
gaz donnant de la pression. La combinaison nouvelle distille en commen¬ 
çant à se décomposer vers 33o°. On a ainsi une base limpide épaisse ne 
conservant plus aucune trace de la saveur prodigieusement âcre de la ni¬ 
cotine, mais douée d’une grande amertume. Cette base n’est pas altérée 
par la soude concentrée, même chaude, qui la déplace simplement par 
voie de solubilité de sa solution aqueuse. 

M. Pinner a de son côté obtenu, par l’acide acétique, une matière qu’il 
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De l’exposé précédent de la formule de la nicotine il résulte qu’elle 
doit contenir un groupe AzH, ce qu’il est facile de prouver. 

La nicotine sèche mise en présence du chlorure de benzoyle récemment 
distillé et chauffée sous la pression atmosphérique dégage du gaz chlorhy¬ 
drique; i 6 8 ',2 de nicotine ont ainsi permis de recueillir 1800“ de ce gaz 
au lieu de 2200“ prévus par la théorie. 

Pour qu’un dégagement de gaz chlorhydrique dans ces conditions soit 
possible, il faut nécessairement que la nicotine contienne de l’hydrogène 
lié à l’azote. Il se fait alors du chlorhydrate de benzoylnicotine 

(C l3 H ,3 Az) Az| HTCl]C 6 H*CO==(C 10 H 13 Az) Az-CO-C 3 H s , HCl. 

Ce chlorhydrate, dissocié par l’action de la chaleur, perd à peu près 
tout son acide chlorhydrique. C’est bien, en effet, une dissociation, car si 
le gaz acide communique quelque temps avec le ballon où il s’est produit, 
il est résorbé. 

La benzoylnicotine est un alcaloïde incristallisable visqueux d’uneodeur 
vireuse et d’une saveur très faible, amère, nullement âcre. C’est une base 
monoacide faible, insoluble dans l’eau et ne se dissolvant que dans un 
excès notable d’acide chlorhydrique étendu. Son chloroplatinate est jaune 
cristallin : 

[C‘»H' 3 Az*(C-H'O; HCl]*PtCl*. 

Voici une seconde preuve non moins nette de la présence d’un groupe 
AzH dans la nicotine. 

Quand on chauffe cette base avec de l’aldéhyde benzoïque en vase clos, 
le mélange, d’abord limpide, se sépare en deux couches dont l’une est de 
l’eau pure. Il se fait en même temps une de ces bases dérivées des 
aldéhydes qui sont fort peu solubles dans les acides et qu’on désigne sous 
le nom de bases de Gerhardt ou de Schiff. 


16. Les produits de condensation de la glycérine 
avec le chlorhydrate d’ammoniaque. 

De la glycérine sèche soumise à la distillation avec du chlorure ammo- 
nique donne un certain nombre de produits huileux non définis et une 
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déshydratant, convertir l'acide acétique en son anhydride. L’expérience 
a confirmé cette manière de voir. Toutefois, les rendements sont faibles. 


18. Nouvelle préparation de l’amylène. 

Ayant eu, en 1878, occasion de préparer de l’amylène par les procédés 
recommandés par différents auteurs, je pus constater que cet hydrocar¬ 
bure, considéré alors comme très rare, n’était obtenu qu’en quantité faible. 
C’est dire que sa préparation était très défectueuse. On faisait digérer de 
l’alcool amylique pendant 24 heures avec du chlorure de zinc fondu. 
Dans ces conditions, à mesure que l’amylène se forme par déshydrata¬ 
tion, il est condensé en polyamylènes et l’on n’obtient en réalité que celui 
qui se fait pendant la distillation finale. Le dispositif que j’ai alors pro¬ 
posé a élé de suite adopté; il permet d’obtenir à bas prix vies quantités 
considérables d’amylène. Dans une bouteille en fer, de celles servant 
au transport du mercure, on place environ doo*' de chlorure de zinc qu’on 
maintient en fusion. Sur le chlorure fondu, on laisse tomber goutte à 
goutte de l’alcool amylique. Aussitôt formé, l’amylène est entraîné dans 
un réfrigérant avec l’alcool en excès qui a pu échapper à la. réaction et 
dont on le sépare aisément en distillant. 

La polymérisation est ainsi sensiblement nulle, Comme dans les prépa¬ 
rations antérieures partant d’un alcool amylique complexe, on arrive a 
un mélange d’amylènes, 

Les alcools butylique et propylique échappent à peu près complètement 
à la décomposition en présence d’alcool amylique. Cependant MM. Le 
Bel et Greene ont pu préparer des butylènes et des propylènes, en appli¬ 
quant ce procédé, mais en chauffant à plus haute température les alcools 
précités à l'état pur. 


19. Recherches sur la strychnine. ( En collaboration avec M. Gai. ) 

La strychnine est un alcaloïde fort bien défini et que l’on peut se pro¬ 
curer en abondance. Malgré cela, on sait très peu de chose sur sa consti¬ 
tution. Dans ce travail, après divers essais, on s’est arrêté à l’action de la 
baryte en vase clos. L’alcaloïde, mélangé d’au moins dix fois son volume 
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se convertit en une base extrêmement faible, fusible à 170“ et bouillant 
à36o°, dont la formule est celle d’une méthylphénanthridine 

ou d’un phénylindol. 


21. Sur les aldéhydes et acétones bromées résultant de l’action du brome 
sur les alcools de la série grasse. 

: Une grande partie de nos connaissances en Chimie organique repose 
sur une généralisation hâtive, qui fait croire que les résultats acquis pour 
un ou deux des premiers termes des séries doivent nécessairement se 
vérifier dans la suite des termes homologues. Cette confiance empêche 
' souvent de rechercher la vérité et immobilise pendant de longues années 
une question. Ainsi, on sait que le chlore ou le brome, réagissant sur l’al¬ 
cool vinique, donnent du chloralCCl* —COH, oudubromal C Br’ — COH. 
On n’a pas hésité à admettre implicitement que les autres alcools agiraient 
de même. 

Je me suis occupé de rechercher expérimentalement ce qui se passe 
dans l’action du brome sur les premiers alcools de la série grasse, et il pa¬ 
rait à peine croyable que ces réactions restassent à faire. On .ne trouve 
cependant dans l’excellent Répertoire de Beilstein, de mars 1893, que les 
recherches que j’ai faites sur ce point, ce qui confirme le résultat infruc¬ 
tueux de mes recherches bibliographiques. 

M. V. Meyer, postérieurement, s’est occupé d’un sujet analogue : l’ac¬ 
tion du brome sur les dérivés bromés des hydrocarbures. Dans ce cas, 
l’oxygène n’intervient pas comme dans celui dont je me suis occupé. 

Alcool propylique. — Le brome réagit assez lentement sur cet alcool, à 
l’ébullition; il nese fait pas, comme cela a été dit par analogie, du propylbro- 
mal combiné ou non à de l’alcool propylique. Le produit de la réaction est 
de l’aldéhyde propionique bibromée COH — CBr 2 — CH 1 , formée en vertu 
de l’équation 

mais cet acide bromhydrique dégagé au sein de l’alcool encore en excès 
l’éthérifie et l’équation finale de la réaction est 

5C>H*0 + Br*= C’H‘Br’0 + 4 C’H’Br + 4 H’O ; 
quand l’alcool choisi est d’une éthérification difficile, l’acide bromhy- 
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drique se dégage et l’on n’a qu’une aldéhyde bromée ou une bromacétone 
pour les alcools secondaires. 

La bibromopropionaldéhyde est un liquide incolore extrêmement irri¬ 
tant, réduisant les sels d’argent et se combinant aux bisulfites. Il donne 
avec l’eau un bihydrate parfaitement cristallisé. 

Alcool isopropylique. — Cet alcool, par le brome, donne du bromure 
d’isopropyle et de la tribromacétone CH’ — CO - C Br 1 . C’est là le meil¬ 
leur procédé pour obtenir cette substance pure. 

Il n’y a pas lieu d’insister dans ce résumé sur des réactions trop tech¬ 
niques; qu’il me suffise de dire que les divers alcools butyliques et amy- 
liques ont donné les mêmes résultats, savoir des aldéhydes ou des acétones 
bromées. 

Toutes ces substances ont un grand intérêt au point de vue de la 
synthèse organique, parce qu’elles permettent d’introduire dans les molé¬ 
cules des groupes complexes contenant les fonctions COH et CO. On n’a 
pu les utiliser que très rarement, car il était à peu près impossible de les 
préparer. Je pense, en raison des rendements élevés que donnent mes 
réactions, qu’il n’y aura plus lieu de tenir compte de ces difficultés. M’ef¬ 
forçant de connaître les transformations opérées par le brome dans leur 
plus grande généralité, j’en ai essayé l’action sur quelques alcools ter¬ 
tiaires. L’hydrate d’amylène, par exemple, agit en éliminant de l’eau, 
selon l’équation 

(CH*)* = C(OH) - CH*- CH* + Br* = (CH*)*CBr — CHBr — CH* + H*0. 

32. Sur un carbure de la série terpénique contenu dans les huiles de gaz 

Dans l’industrie du gaz comprimé, on fait tomber dans de longs cy¬ 
lindres, chauffés au rouge cerise, des huiles lourdes, des schistes bitumi¬ 
neux d’Autim. Il se fait ainsi de l’éthylène, des propylènes, butylènes, éry- 
thrènes, etc., servant à l’éclairage, mais aucun des produits liquides de 
cette pyrogénation n’a encore été étudié. 

Nous avons observé, M. P. Lambert et moi, que les huiles de gaz pré¬ 
citées sont formées de 60 pour 100 de benzine, 10 pour 100 de toluène, 
6 pour 100 de carbures non saturés légers et enfin io pour ioo d’huiles 
bouillant de t4o° à 190°. 

Ces dernières huiles passent à 167° en se 
mule C'*H‘*. 


dédoublant; elles ont la for- 
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Il est donc impossible de considérer le campholène comme un mélhyl- 
hydroxylène, l’hexagone du camphre ayant été rompu par perte de CO. 

La relation entre le chlorocamphre et le carvacrol me parait pouvoir être 
exprimée simplement en adoptant pour ces corps des formules qui ex¬ 
priment leurs propriétés mieux que celles ordinairement usitées; on au- 


CH> CH* 



En effet, les réactions d’un grand nombre de phénols, leur propriété 
de donner des dérivés hexabromés stables (Benedick), l’existence d’un 
phénol disodé signalé par M. de Forcrand, la décomposition des phénols 
et du camphre avec mise en liberté d’oxyde de carbone ne sont guère 
compatibles avec la présence d'un groupe OH dans tous les cas. 

Les relations entre le camphre, la camphorone et le campholène C’II" 
sont données par les formules 



Quant au carbure C S II", dont on a considéré le campholène comme 
dérivé méthylique C 8 H'*-CH*, il ne peut, en dépit d’une coïncidence de 
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CHIMIE MINÉRALE. 


24. Les combinaisons réciproques des sesquisulfates métalliques. 

I/acide sulfurique étant bibasique, on peut théoriquement admettre 
qu’une de ses molécules épuise sa double action sur un seul atome pluri- 
valent ou sur deux atomes plurivalents distincts. Du sulfate de chrome, 
d’après cela, pourrait s’écrire sous deux formes polymères : 

/SO‘\ 1 


Mais ceci ne peut rester qu’à l’état tout à fait hypothétique pour un sel 
simple. Il faudrait, pour donner quelques probabilités à cette manière de 
voir, obtenir des sels doubles doués de propriétés un peu différentes de 
celles des sulfates simples composants. Il m’a été possible d’appuyer cette 
théorie par la préparation des composés prévus, notamment d’une série de 
sels mixtes constituant de véritables disulfates encore inconnus. 

Disulfate de fer et d’aluminium Fe , (S6))*Al’. — En oxydant par l’acide 
nitrique deux molécules de sulfate ferreux et une de sulfate d'aluminium 
dissous dans un grand excès d’acide sulfurique à 200°, il se précipite des 
cristaux lamelleux qui, chauffés à 4oo° après essorage, ont la formule 
quée. Ce disulfate est insoluble dans l’eau. 

d’obtenir des sels manganiques. Cependant, en répétant l’expérience 
cédente avec du sulfate manganeux, on constate qu’à 25o° l’acide 
tique versé peu à peu en oxyde le manganèse; la liqueur mixte, jusque-là 
incolore, devient violette et il se précipite un sable cristallisé 
Al*(SO i )'Ma*. 


m % 







>us ou solides se présentent 
olets, stables à froid, qui de 
de la chaleur et des sels ver 
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choses, que les sels verts étaientd’un degré d’hydratation moins élevé, en 
se fondant sur cette observation qu’ils résultent toujours de l’action de la 
chaleur sur les solutions ou sur les sels solides. Ces derniers, s’ils sont 
violets, deviennent verts par dessiccation à chaud. M. Fremy a montré 
que certains sels violets verdissent par dessiccation dans le vide à froid. 
Pour essayer d’apporter quelque nouvelle preuve en faveur de cette théo¬ 
rie, j’ai préparé le sulfate et le phosphate chromiques violets. T.e sulfate 
violet de chrome cristallisé que j’ai préparé par la méthode connue de ré¬ 
duction de l’acide chromique par l’éther à froid contenait 18 molécules 
d’eau 

Cr’tSO'lViSH’O, 

au lieu de quinze qu’on lui attribue d’ordinaire. Le sulfate d’alumine, 
d’après divers auteurs, aurait aussi une formule à 18 molécules d’eau. 

Desséchéà 100°, le sulfate de chrome perd 12II 2 O; il se transforme en 
sulfate vert hydraté’Cr 2 (S0‘) 1 ,6H ! 0, conservant la forme cristalline du 
sel violet. On peut donc mettre la formule d’hydratation du sulfate de 
chrome sous la forme 

. [Cr>(SQt)>,6H>0],i2H ! 0. 

Par des expériences analogues, la formule du phosphate chromique a pu 
être fixée; elle est 

[Cr’(P0*)‘,5H ! 0] 7 H ! 0. 

Ces deux sels violets, le sulfate et le phosphate, peuvent être déshydratés 
et transformés rapidement, à froid, en sels verts par l’action de l’acide 
azotique fumant ou du protochlorure de phosphore, corps avides d’eau. 

. Il parait donc bien certain que c’est par suite d’une déshydratation que 
la transformation s’effectue en absence de toute intervention de la cha¬ 
leur. 

27. Recherches sur les chromâtes. 

I. Il s’agit ici d’une réaction de dissociation curieuse : deux sels neutres, 
le chromate de potassium et le chlorhydrate d’ammoniaque dissous, de- 
viennentde plus en plus acidesà ioo°, tandis que l’ammoniaque se dégage 
en totalité. Celte réaction s’explique par la formation d’un sel double in¬ 
termédiaire que j’ai pu isoler 
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sulfureux et de l’eau ; la formule qui représente le mieux ses réactions est 
la suivante 



Mais si l’on cherche à savoir le mécanisme de formation de ce corps 
relativement simple, on arrive à des expressions très complexes, compa¬ 
rables à celles qu’on est obligé d’employer pour exprimer la composition 
des minéraux naturels. Ces formules étant intéressantes par leur com¬ 
plication même, je me suis proposé de déterminer autant que possible leur 
degré de complexité, ce qui n’est que rarement possible pour des corps 
fixes et insolubles. 

En effet, nous avons pu démontrer que le sel de Chevrèul ne résulte 
jamais de l’action directe et primitive de l’acide sulfureux sur un sel de 
cuivre ; il est toujours précédé de la formation d’un set jaune floconneux 
dont il dérive en réalité. Ce sel a été découvert par Péan de Saint-Gilles, 
qui lui attribue la formule simple SO’Cu’SO’Cu, 5H 2 O, ce qui en ferait 
un hydrate du précédent. Mais cela ne se peut, car en dosant directement 
le « cuprosum » contenu, nous avons trouvé que le sel de Péan en renferme 
très peu. Sa formule brute, plusieurs fois déterminée, est 
S s 0 11 Cu 1 ®(Cu 1 )-h s6H*0. 

Des considérations, qui ne peuvent se développer ici, amènent à écrire 
ce sel sous la forme plus développée 

(2) S*0»Cu'*(Cu>)'Cu'»(H')H>+2iH=0 

d’un octosulfite acide cuprosocuprique. Il est évident qu’un sel compose dans 
lequel le cuprosum a été dosé ne peut être un hydrate du sel de Chevreul 
porté au même degré moléculaire, soit 

(3) S‘O sî Cu i (Cu*) t H u . 

Aussi ce n’est que par une digestion avec de l’acide sulfureux qu'une partie 
du cupricum du sel de Péan est réduit pour passer à l’étal de sel de Che- 

be sel de Péan fonctionne comme un acide ; il possède 8 atomés d’hydro¬ 
gène substituables, comme le représente la formule (2). Traité en effet par 
du bisulfite de soude à froid, il s’échaude et se convertit en un sel jaune 
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octosodique acide 

( 4 ) S 8 0 31 Cu ffî (Cu 2 ) , 'Cii 8 Na 8 H î , 6S0 3 H s -t- nH ! 0. 

Le sel de Chevreul contient autant de cuprosum que de cupricum. 
Traité par le bisulfite de soude en vase clos, il ne peut donner le sel (4) 
presque complètement cuprique ; mais si on l’expose à Tair dans des vases 
platsavec du bisulfite sodique, il se transforme complètement en ce sel(4), 
car la quantité relative de cuprosum diminue par oxydation. 

Inversement ce sel (4), mis en digestion avec de l’acide sulfureux, perd 
du sodium, refait du cuprosum et régénère du sel de Chevreul 
S0"Cu’S0 3 Cu, aH 3 0, 

qui, d’après ces réactions, a plus probablement la formule polymère 
S 8 0«Cu‘(Cu>)‘H”. 

Il convient de remarquer que : i° dans le sel de Péan ; 2° dans le sel 
de Chevreul, 3° dans le sel de la formule (4) il existe un groupeS*0 81 
capable de saturer une valeur atomique égale à R” ! . C’est le degré de 
saturation d’un acide sulfureux normal S(OH)‘ dont huit molécules 
seraient reliées par des éléments diatomiques. 

Ces formules montrent que les composés inorganiques sont au moins 
aussi compliqués que ceux de la Chimie organique. Mais on ne peut 
démasquer leur apparence simple que dans les cas fort exceptionnels où 
interviennent certains rapports entre les métaux. En cela se trouve l’in¬ 
térêt de ces questions, dont la lecture est, il faut le reconnaître, fort aride. 

Il existe un sulfite cuprososodique depuis longtemps connu. On le 
prépare en faisant chauffer du sel de Chevreul avec du bisulfite de sodium. 
La formule la plus simple de ce sel est S0’Cu 2 S0 8 Na s .2H 2 0. En le 
traitant par de l’acide sulfureux froid, on obtient un sulfite cuivreux rouge, 
(S0 3 Cu ! , H 2 0)\ 

Considérant ce sel comme un octosulfite de la série déjà décrite, j’ai 
essayé de préparer un sel plus simple. Je n’ai trouvé aucun moyen de 
prouver que le sulfite de cuivre isomère que j’ai en effet découvert soit 
plus simple, mais il existe en fait un autre sulfite que le sulfite rouge. Une 
solution d’acétate de cuivre dans l’acide acétique à 8° bouillant, étant 
traitée par un rapide courant d’acide sulfureux donne des paillettes par¬ 
faitement blanches se déposant d’un liquide bleu et qui ont pour compo¬ 
sition SO’Cu 1 !! 2 O, comme le composé rouge. Ce sel incolore me parait 
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correspondre au chlorure cuivreux Cu a Cl J . Le sel rouge n’ayant pas 
l’absence de couleur des sels cuivreux connus, étant rouge comme le sel 
de Chevreul, serait un octosulfite. 

Les réactions de ces sels isomères confirment exactement cette manière 
de voir. 

En effet, ce sulfite blanc traité par le bisulfite de soude se convertit en 
un sel déjà obtenu par Commaille et dont la formule est 

Le sulfite rouge donne un sel de couleur chamois répondant à la formule 
d’un octosulfite S a O a, (Cu a ) a Na" H'» + 43H a O. On doit prendre pour 
le sulfite rouge de cuivre la formule d’un octosulfite cuivreux 

S*0»(Cù*)'*H». 


29. Sur le cyanosulfite de potassium. 

Le cyanure de potassium et l’acide sulfureux sont deux agents de dés¬ 
oxydation énergique ; mais, comme l’üh d’eux seulement contient de l’oxy¬ 
gène, il y avait lieu de se demander si la réduction de l’acide sulfureux 
aurait lieu et jusqu’à quel point. Il résulte des expériences qu’il ne se 
produit aucune variation dans le degré de saturation de l’acide sulfureux. 
Le cyanure de potassium concentré, saturé d’acide sulfureux, laisse déposer 
un sel nouveau peu soluble, le cyanosulfite de potassium 

SO*CAzK, H*0. 

Ce n’est pas là un simple sel double, car il a diverses réactions indiquant 
un lien plus profond du cyanogène et du soufre. Par l’action de la chaleur 
il se transforme en sulfate et sulfocyanure. Le pentachlorure de phosphore 
en dérive, du chlorure de thionyle et de l’oxychlorure de phosphore. 

Les acides étendus ne dégagent pas d’acides sulfureux ni cyanhydrique : 
il se fait un précipité blanc très peu soluble dans l’eau froide et qui est un 
cyanosulfite acide de potassium 


zK, SO*CAzH + 3H*0. 
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30. Sur la place que le bore occupe dans la série des corps simples. 

Pendant longtemps on a classé le bore à côté du carbone et du silicium, 
éléments nettement tetravalents, bien que le bore ne donne que des dérivés 
trivalents, tels que B 2 0 3 , B Cl 3 . Cette idée a été peu à peu abandonnée, et 
M. Mendeleef a proposé de mettre le bore en tète de la série qui renferme 
l’aluminium. Les analogies sur lesquelles se fonde cette classification m’ont 
paru assez faibleset, en comparanttrès soigneusement les propriétés du bore 
avec celles des autres éléments triatomiques, je suis arrivé à penser que cet 
élément devait faire partie de la série où se trouve le vanadium. On aurait 
ainsi 

Bo, Va, Nb, Ta, .... 

Les propriétés physiques générales, l’infusibilité, la difficulté de ré¬ 
duction et la combustibilité de ces éléments les rendent très analogues. 
Ils forment aisément des azotures directement, ce qui est une propriété 
assez rare, et donnent des fluosels très stables. Enfin les formules de sa¬ 
turation sont tout à fait semblables, et l'on a 

B CP —V CP, B*CP —V s O s , BAz-VAz. 

Les belles recherches de M. Moissan, faisant connaître exactement le 
bore, me paraissent maintenant préciser encore ces analogies. 

En vue d’apporter une confirmation à l’opinion que je viens d’exposer 
relativement à la classification du bore dans les séries de corps simples, 
j’ai essayé d’obtenir des composés boriques d’un degré de saturation plus 
élevé que ceux jusqu’alors connus. Cette tentative, suggérée par la 
théorie qui précède, a réussi et conduit à admettre l’existence d’un acide 
perborique dont la formule B 2 O* correspond à celle Va 2 O* d’un des oxydes 
du vanadium. Le bioxyde de baryum cristallisé BaO 2 , ioH 2 0 de M. Ber- 
thelot foisonne dès qu’on l’introduit dans une solution aqueuse d’acide 
borique ; il se convertit en une matière insoluble dont la formule est 

B’O'BaO + SIPO. 

Ce sel, séché à l’étuve à ioo°, ne perd qu 'une molécule d’eau, et ce n’est 
qu’au rouge sombre qu’il perd toute son eau en même temps que de 







curieuse affinité de l’acide ferrocyanhydrique pour l’éther pei 
à profit pour préparer ce dernier à l’état de pureté. Elle se mai 
façon saisissante quand on laisse tomber dans de l’éther sec i 
l’acide ferrocyané, qui s’y délite aussitôt en augmentant de volu 
à 44o° à l'abri de l’air, l’acide ferrocyanhydrique perd de l’ac 
drique sans cependant donner, ainsi qu’on l’a dit, le cyar 
Fe(CAz) ! . Il se forme un cyanure de fer[Fe(CAz) î ] 2 CAzII, vé 
complexe, auquel correspond le sel de Staëdeler [Fe(GAz)“] 
sel ammonique [Fe(C AziM’CAzAzH', que nous avons obtenu 
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rait en présence d'acide sulfurique et de bromure de potassium. Antérieu¬ 
rement à cette publication, nous utilisions, M. Lebeau et moi, la réaction 
colorée en question pour doser le cuivre ; mais nous avons constaté qu’elle 
était due au bromure cuivrique additionné d’acide bromhydrique con¬ 
centré, sans intervention d’acide sulfurique. Il se fait là, très vraisembla- ï 
blement, un bromhydrate de bromure cuivrique violet. 

La coloration se développe dans des milieux ne contenant que CuBr ! , 
HBr et H a O comme éléments indispensables. Un petit excès d’eau ramène 
aussitôt la couleur violette au vert, teinte ordinaire des sels de cuivre. 

Quoi qu’il en soit d’ailleurs, nous avons utilisé la coloration bromocu- 
prique comme indice pour le titrage volumétrique du cuivre. La nouvelle 
méthode de dosage que nous proposons est d’une grande sensibilité. 

Un sel dé cuivre quelconque amené à l’état de solution concentrée et 
traité par l’acide bromhydrique, également concentré en excès, prend 
une teinte violette comparable à celle du permanganate et allant jusqu’à 
l’opacité complète. 

Une telle solution additionnée d’une liqueur titrée de protochlorure 
d’étain dissous dans l’acide chlorhydrique concentré pâlit à peine et à la 
fin se décolore brusquement par l’action d’une seule goutte de liqueur stan- 

La réaction colorée est d’une sensibilité comparable à celle que donne 
le dosage du fer par le procédé permanganique, et dès lors le titrage du 
cuivre se fait rigoureusement. On peut représenter la réaction qui a lieu 
par une formule telle que 




CHIMIE BIOLOGIQUE. 


35. La chlorophyllane et l’analyse des matières chlorophylliennes. 

Les recherches faites jusqu’à présent sur les plantes vertes ont eu con¬ 
stamment pour objet d’en extraire une substance déterminée, le plus sou¬ 
vent un alcaloïde, et cela au prix de la perte des autres matières. Tout 
étant subordonné à ce but, aucun procédé de séparation méthodique n’a 
été institué qui permette d’isoler les principes immédiats en nombre infini 
qui peuvent se former dans les végétaux, 

Je me suis proposé de séparer ces principes immédiats, quels qu'ils 
soient, qui accompagnent les pigments verts, exactement comme on isole 
les éléments minéraux, au moyen d’une marche analytique simple. 

Dans celte analysé spéciale, on est conduit à traiter les corps com¬ 
plexes de la Chimie biologique aisément altérables par les réactifs ordi¬ 
naires et supportant seulement l’action des dissolvants neutres et de quel¬ 
ques réactifs étendus. 

Les plantes vertes séchées à l’ombre et grossièrement pulvérisées doivent 
d’abord être complètement épuisées par le sulfure de carbone. On obtient 
ainsi, après distillation de CS 2 , un extrait sulfocarbonique solide. 

L’alcool et l’éther ont la propriété de dissoudre une multitude de corps 
appartenant à toutes les fonctions chimiques, ils ne provoquent ainsi au¬ 
cune distinction, aucun classement de ces fonctions : leur emploi à peu 
près exclusif jusqu’à ce jour n’a pas permis d’effectuer dcs'séparations. 

Avant de faire une teinture alcoolique de plantes, il est indispensable 

capable de dissoudre seulement une catégorie limitée de substances (car¬ 
bures, huiles, acides gras) qu’on retrouverait dans l’extrait alcoolique en 
négligeant cette lixiviation préalable. En effet, les extraits alcooliques 
préparés directement sont tellement complexes que leur analyse peut être 




/ ( 6 7 ) 

On continue à épuiser le résidu par l’éther. C’est le groupe IV que 
l’éther laisse comme résidu final; il contient des matières extractives dé¬ 
pourvues de chlorophylle, des glucoses, des tannins, des sels. 

Groupe V. — L’extrait éthéré de l’action qui précède donne à l’évapora¬ 
tion des matières chlorophylliennes susceptibles de purification. 

Groupe VI. — Les teintures alcooliques issues du groupe IV distillées 
laissent un résidu qui, repris par l’éther froid, lui cèdent une grande quan¬ 
tité de chlorophylles. Ce groupe est spécialement celui des chlorophylles 
qui se trouvent ainsi séparées méthodiquement d’une quantité de sub¬ 
stances douées de propriétés analogues. 

Groupe VII. — Le résidu laissé par l’éther dans le travail précédent con¬ 
tient des matières incolores azotées très voisines des chlorophylles. 


36. Étude chimique des corps chlorophylliens. 

On admet que, dans les végétaux supérieurs, la synthèse organique se 
fait exclusivement dans les corps chlorophylliens. Ceux-ci, partant de l’acide 
carbonique de l’eau et de l’ammoniaque, édifient les composés nécessaires 
aux transformations de la vie. Mais il n’a pas été possible de préciser da¬ 
vantage, d’établir la nature chimique des substances disséminées dans le 
protoplasma ou localisées dans les grains à chlorophylle; on sait seulement 
que ces derniers sont de consistance, molle, forment rapidement de l’ami¬ 
don et contiennent une matière huileuse. 

Par un ensemble de recherches en cours depuis plusieurs années, nous 
nous sommes efforcé de déterminer la formule et même la fonction chi¬ 
mique des corps qui, intimement associés à la chlorophylle, paraissent être 
les premiers produits dont elle provoque la formation. 

La méthode d’analyse immédiate instituée au début de ce travail a déjà 
permis de résoudre un certain nombre de questions de cet ordre. Nos 
premières études ont porté particulièrement sur le péricarpe du raisin. 
Quand on examine au microscope des coupes minces de feuilles vertes ou 
de ce péricarpe de raisin, en faisant passer entre les lamelles du sulfure 
de carbone, le protoplasma gorgé de solutions aqueuses ne subit aucune 
action visible, mais les corpuscules verts se détergent, laissant voir par 
des stries de densité différente teintées en vert que le sulfure de carbone 
les dissout en grande partie. 

Les extraits sulfocarbomques de végétaux doivent, d’après cette expé- 
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rience, être considérés comme chargés de la chlorophylle et d’une partie 
des principes qui l’accompagnent. 

Par raison de solubilité, ces extraits ne pourront contenir aucune trace 
de suares, gommes, principes extractifs, sels et acides dissous dans le suc 
cellulaire et dans l’eau. 

D’après des analyses que j’ai faites posterieurement a la publication de 
cette Note, on peut admettre qu’il n’y a pas plus de 3 à 4 pour ioo de ma¬ 
tière verte dans les feuilles sèches, c’est-à-dire en moyenne de-Aj à ~ 
du poids de la plante supposée verte. Ainsi, pour avoir environ 3oos r de 
matières vertes, quantité minima nécessaire pour effectuer des séparations 
et des purifications difficiles, il est indispensable de partir d’au moins ioo k » 
de plante verte. L’épuisement de ces matières, apres dessiccation, se fait 
avec un digesteur spécial en métal pouvant effectuer en un jour le lessi¬ 
vage de ro k « de plante sèche par 3o ks de sulfure de carbone. En répétant 
cinq fois ce traitement, soit en épuisant par i5o k * de sulfure de carbone, 
toute la chlorophylle susceptible de se dissoudre dans le sulfure a dis¬ 
paru. U reste encore dans les plantes ainsi traitées de fortes quantités de 
chlorophylle que l’alcool pourra seul dissoudre, soit parce que leur nature 
chimique diffère, soit parce que des combinaisons spéciales les retiennent. 

Les extraits sulfocarboniques verts du péricarpe de raisin, traités par de 
l'éther et une solution caustique, cèdent à l’éther une matière cristallisée 
fusible à 3o3°. La composition de ce nouveau corps, que je désignerai 
sous le nom d ’œnocarpol, est 

C !, H»(0H)>h-H>0. 

Il donne par l’anhydride acétique un dérivé triacétylé fusible à 2i5°. 
L’œnocarpol est ainsi une glycérine élevée et même, si l’on tient compte de 
l’eau, on peut le considérer comme un alcool polyatomique supérieur. En 
effet, l’œnocarpol fixe la potasse pour donner un dérivé cristallisé 
c «H"(0H)»KÛH,H ! 0 ou C*‘H h (ÔH)‘ÔÏC, 
se rapprochant du type des sucres. 

L’œnocarpol chauffé perd de l’eau et laisse distiller un carbure d’aspect 
balsamique comme les polyterpènes, doué d’une odeur tenace. Ce carbone 
est d’une stabilité peu commune : il bout à 4o5". 

Dans le péricarpe du raisin blanc, il existe, comme il vient d’être dit, 
des corps chlorophylliens, de l’œnocarpol et aussi une forte quantité d’acide 
palmitique. Mais dans un fruit mûr les organes à chlorophylle sont arrivés 
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à l'extrême limite de leur évolution, et il convient d’examiner les prin¬ 
cipes qui accompagnent la matière verte dans le limbe des (euilles. Trois 
plantes ont été étudiées dans ce but : une Ampélidée, la vigne; une Cucur- 
bitacée, la Bryoniadioîca, etuneLégumineuse, la luzerne (Medicago saliva). 

Vigne. — Par un traitement approprié, décrit ci-dessus à propos de 
l’analyse immédiate, on isole de la vigne une matière cristallisée, cireuse, 
fusible à 74» et distillable à 3oo°, le vital C’H” O, et une seconde matière, 
le vitoglycol C 23 H‘ 2 (OH) 2 . Le vitoglycol ne contient pas le même radical 
hydrocarboné que l’œnocarpol; il se décompose à la distillation sans don¬ 
ner de matière balsamique odorante. 

Ces feuilles de vigne contiennent, comme le péricarpe du raisin, de 
l’acide palmitique qu'on retrouve encore dans les autres feuilles que j’ai 
examinées. On peut se demander la raison de la diffusion de l’acide pal¬ 
mitique dans les feuilles bien avant qu’une accumulation de corps gras de 
réserve se fasse dans les fruits pour nourrir la plante future. Il joue sans 
doute dans les plantes quelque rôle utile de physiologie, et quand on pense 
que le palmitate acide de sodium est un des rares sels de soude insolubles, 
on se demande si l’acide palmitique n’est pas formé dans les végétaux 
terrestres pour faciliter l’entrée des sels de potassium et limiter celle des 
sels de sodium abondants dans le sol. 

Luzerne. — Des extraits sulfocarboniques de luzerne on extrait aisément 
une substance cristalline C 20 H"(OH) que je nommerai médicagol pour 
rappeler la plante d’où il est tiré. Ce corps, de consistance cireuse, est 
extrêmement stable ; il bout sans altération à 3g5° et peut passer à travers 
le tube digestif du cheval sans être altéré; on le retrouve dans le fumier 
d’un animal nourri exclusivement de luzerne. 

Bry one. — L’extrait sulfocarbonique de bryone traité par l’alcool donne 
presque exclusivement un produit insoluble dans ce liquide. C’est une 
belle matière blanche, cristallisée en larges lames ayant l’aspect de l’acide 
borique. Ce corps fond à 69° et bout sans altération à 4oo°. Il est curieux 
de voir dans les végétaux des corps organiques d’une stabilité à ce point 
exceptionnelle qu’ils bouillent presque au rouge sans altération. Ce sont 
eux sans doute qui, élaborés dans les corps chlorophylliens, protègent 
ensuite la surface des feuilles contre l’action prolongée de l’eau extérieure 
et des liquides dissolvants sécrétés par les microrganismes. La matière 
dérivée de la bryone est un hydrocarbure très élevé que je nommerai 
bryonane. Sa formule est C 2 “H 12 ; c’est une véritable paraffine. 

Ce sont ces substances pouvant différer très notablement des cholesté- 
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rines par leur fonction, tantôt alcool, ou glycol, tantôt hydrocarbure, qui, 
seules, ou en mélange, constituent les matières mal définies auxquelles 
on a donné jusqu’à ce jour le nom unique et vague de cire des feuilles. 

37. Recherches sur la putréfaction. 

Lorsque les tissus organisés sont abandonnés à eux-mêmes, ils subis¬ 
sent une transformation profonde due au travail des microrganismes, 
comparable en tout point à la transformation et qu’on désigne sous le 
nom de putréfaction. Ces phénomènes ont un grand intérêt pratique au 
point de vue de la conservation des matières alibiles, mais elles en ont un 
plus grand encore en ce qu’elles apportent un élément de savoir sur la 
constitution de ces matières albuminoïdes qui sont les facteurs matériels 
de la vie des êtres. 

Notre éminent chimiste, M. A. Gautier,, découvrit, en 1872, que la pu¬ 
tréfaction spontanée de tissus albuminoïdes sains pouvait engendrer dés 
alcaloïdes vénéneux. Selmi, de Bologne, en 1876, se plaçant au point de 
vue médico-légal, arriva au. même résultat en démontrant qu’on pouvait 
extraire des poisons redoutables de sujets dont la mort avait été causée 
uniquement par une action traumatique. En 1881 nous nous sommes pro¬ 
posé, M. Gautier et moi, de chercher, en traitant des quantités considé¬ 
rables de matières, à isoler complètement les poisons formés, les ptomaïnes 
comme on les appelle, de fixer leur composition et leurs propriétés phy¬ 
siques et chimiques, ce qui n’avait pas encore été ifait. Nous avons pu 
ainsi obtenir la première ptomaïne définie C‘H IJ Az, base liquide bouillant 
à 210 0 et douée d’une odeur pénétrante d’aubépine. Ces alcaloïdes putré- 
factifs sont, èn effet, souvent des parfums extrêmement tenaces, rappelant 
l’odeur de certaines fleurs. 

La chair musculaire de bœuf, à l’état frais, possède une réaction acide j 
abandonnée à elle-même elle subit, tout d’abord, sous l’action.des mi¬ 
crobes du milieu, une fermentation lactique et butyrique, donnant lieu à 
un dégagement d’acide carbonique et d’hydrogène à peu près purs. Après 
trois ou quatre jours, la fermentation change de nature, elle devient alca¬ 
line, d’autres bacilles se substituent aux premiers, il ne se dégage plus 
d’hydrogène, et l’azote apparaît dans les gaz en quantités considérables, 
comme le signe de la putréfaction définitive qui dissèque complètement la 
molécule d’albumine. 

Au point de vue où nous nous sommes placés, celui d’arriver à connaître 
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tainementun des sels les plus stables que l’on connaisse, il n’est réduit 
qu’au rouge par le charbon et la plupart de nos réactifs sont sans action 
sur le groupe sulfurique qu’il contient. Dans ces conditions, le plâtre 
n’étant pas alibile et l’acide sulfurique étant un des cinq ou six acides les 
plus stables de la Chimie, diverses algues, telles que lés Oscillarià , les 
Beggiatoa et les Vlothrix peuvent le réduire complètement, ainsi que 
M. L. Olivier et moi l’avons montré par des analyses. Ces algues peuvent 
fixer dans leurs cellules, à l’état libre, le soufre que le plâtre contient. Il 
est aisé de constater au microscope qu’ayant été cultivées dans ,1’eau sélé- 
niteuse, elles renferment entre leurs cloisons des grains jaunes solubles 
dans le sulfure de carbone, d’où ils recristallisent en octaèdres caractéris- 

Ces faits nous ont permis d’expliquer quelques phénomènes naturels 

Dans certaines régions nullement volcaniques ou carbonifères existent 
des eaux contenant de l’acide sulfhydrique et du soufre. Les sources de 
ces eaux sont encombrées d’une matière visqueuse qu’on a nommée glai- 
rine et qu’on a considérée longtemps comme une matière organique pri¬ 
mitivement soluble, susceptible d’être analysée à titre de corps chimique¬ 
ment défini. 

Cette matière n’est en réalité qu’un feutrage d’algues ; c’est elle qui, 
par voie biologique, produit la sulfuration de l’eau. C’est encore en 
vertu de ces actions que les eaux des puits parisiens sont le plus sou¬ 
vent sulfhydriques et qu’il se fait du soufre libre ou de la pyrite dans 
les débris anciens du sous-sol sulfaté de Paris, comme l’a constaté 
M. Daubrée. 


39. La mesure du pouvoir réducteur des urines. 

L’urine rendue par l’homme contient une grande quantité de produits 
de désassimilation. Le sang élimine par le rein ses déchets azotés fixes, 
comme il chasse par le poumon le résidu gazeux de la combustion hydro- 

Dans l’état de santé, un organisme brûle à peu près complètement ses 
ingesta, l’urine contient surtout de l’urée. Dans les états pathologiques 
dus à des troubles de l’innervation, à des invasions microbiennes ou, 
comme dans la tuberculose pulmonaire, à la diminution de la capacité 
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